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litre de I'lnventlori 

Protection centre I'oxydatlon de pieces en materiau composite contenant 
du carbone et pieces ainsi protegees. 

5 Arri6re-Dlan de I'lnventlon 

L'Inventlon concerne la protection contre I'oxydatlon de pieces 
en materiau composite contenant du carbone, en particuller de places en 
materiau composite thennostructural comprenant un renfort en fibres de 
carbone densifi^ par une matrice au moins partiellement en carbone. 

10 Les materiaux composites thermostructuraux sont caract^ris6s 

par leurs bonnes proprletes m^caniques et leur capacity h les conserver a 
des temperatures 6levees. Toutefols, en milieu oxydant, cette capacite de 
conserver des bonnes proprletes m&anlques a temperature elevee est 
condltlonn6e par la presence d'une protection efflcace contre I'oxydation. 

15 En effet, quel que solt le mode d'6laboratlon de tels materiaux, lis 
pr&entent Inevitablement une poroslt^ Interne r&iduelle ouverte offrant h 
I'oxygdne du milieu amblant un acces h coeur du materiau. 

En outre, dans certaines applications, notamment des disques 
de frein en materiau composite carbone/carbone (C/C) utilises en 

20 aeronautlque, la protection confre I'oxydatlon doit conserver son efficacite 
en presence de catalyseurs d'oxydation (presents dans des produits 
d^verglagants utilises sur les pistes d'atterrissage) et aussi en presence 
d'humldit^ (atterrlssage et roulage sur des pistes humides). 

A c«t effet, II est blen connu d'utillser des protections h base de 

25 phosphate d'alumlnium, ou plus generalement S base de phosphates 
m^talliques seuls ou en comblnalson tels que des phosphates d'aluminlum 
et de zinc. Le dipQt sur les pieces h prot6ger peut §tre contrSle en 
quantity et en repartition geometrique, par example pour ne pas appliquer 
de composition de protection sur certaines parties des pieces telles que les 

30 surfaces frottantes de disques de frein ou la presence de la composition 
de protection pourrait affecter les proprletes tribologiques. On utilise 
avantageusement un prodult surfactant qui favorise la penetration en 
profondeur de la composition de protection et qui est applique au 
prSalabie ou m6lang6 directement h la composition de protection, et on 

35 realise une application de la composition de la m§me mani^re qu'une 
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peinture. On pourra se r^ferer par exemple aux documents US 5 853 821, 
EP 0 747 334, EP 0 677 499 et EP 0 606 851. 

L'effjcacit^ de telles compositions est toutefois limitee au-del^ 
d'un certain seuil de temperature, environ 1000*C, a partir duquel 
5 Intervlent la d^mposltion de leurs composes actli^. 

Pour am6liorer la tenue au-delS de ce seull, 11 est possible de 
combiner des protections centre I'oxydation a base de phosphate(s) 
m6talllque(s) avec des barriferes de diffusion qui s'opposent a I'acc^s de 
I'oxygene vers le mat^riau composite aux temperatures elevees, telles que 

10 des phases vitreuses cicatrisantes ou des couches externes Stanches, par 
exemple des couches externes en carbure de silicium (SiC) obtenues par 
d6p6t chimique en phase vapeur ou par application d'une composition 
llquide contenant du carbure de silicium en suspension ou un pr^curseur 
de carbure de silldum (tel qu'une r§slne de type PCS - polycarbosilane - 

15 qui est transfomiee en carbure de silicium par traltement thermique). 
Toutefois, le processus de formation de la protection complete contre 
I'oxydation est alors beaucoup plus complexe, car la protection est 
constituee de deux couches superpos^es necessitant chacune un 
processus de mise en oeuvre specifique. 

20 

Obiets et r^sum^ de I'lnvention 

L'invention a pour but de foumir un precede permettant de 
proteger contre I'oxydation des pikes en materiau composite contenant 
du carbone, avec une mIse en oeuvre als6e et de fegon efficace y compris 

25 en presence de catalyseurs d'oxydation, en presence d'humidlt6 et en cas 
d'exposition a des hautes temperatures, superleures h 1 000**C. 

Ce but est atteint grice h un precede comprenant I'applicatlon 
d'une composition d'impregnaOon contenant au molns un phosphate 
m6tallique en solution, proc^d^ dans lequel, conformement i I'lnvention, 

30 on applique une composition contenant en outre du diborure de titane. 

De fagon connue, le diborure de titane TIB2 se comporte comme 
un r&ervoir pour la fonnatlon tr^s progressive d'oxydes tels TIO2, B2O3 qui 
sont capables de conf^rer h la protection contre I'oxydation un caractere 
de barrl6re de diffusion vls-l-vis de I'oxygene du milieu amblant, 

35 permettant une tenue a haute temperature, c'est-a-dire au-dela de 
1 OOO'C, typiquement jusqu'S 1 400"'C ou plus. 
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Mais surtout, par I'assodation avec I'element phosphore P 
pr&ent dans la composition et avec un metai i^e issu, soit du precurseur 
du phospliate empioye, soit de i'expositlon a un cataiyseur d'oxydaOon du 
cartjone provenant de I'ext^rieur, TIB2 est capabie de former des oxydes 
5 complexes de type Ti-O-P-Me. La formation de tels oxydes permet ainsi de 
pleger du cataiyseur d'oxydation venant de i'ext^rieur sous la forme d'un 
verre, c'est-^-dire au-dei^ de lOOO^C. Le verre ainsi forme contrlbue en 
outre h I'effet barri^re de diffusion a l'oxyg§ne jusqu'S au moins MOCC 
tout en etant insoluble dans i'eau, c'est-a-dire tout en permettant d'obtenir 
10 une protection stable en milieu humide. 

Le diborure de titane est avantageusement present dans la 
composition d'impregnatlon sous forme de poudre, par exemple de 
granulom^trie moyenne comprise entre 0,1 pm et 200 pm. 

La composition d'impregnatlon peut comprendre des charges 
15 solides r^fractaires autres que le diborure de titane, de preference des 
charges autres que des borures, par exemple des charges de slllce, 
alumine, argiles, notamment i<aolin, talc, avantageusement sous forme de 
poudre. 

Le ou les phosphates metailiques contenus dans la composition 
20 d'impregnatlon peuvent etre choisis pamii les phosphates d'aiuminium, de 
zinc et de magnesium. 

Typiquement, la composition d'impregnatlon peut comprendre : 

- entre 20 % et 70 % en masse de phosphate(s) metalilque(s) 

- entre 5 % et 50 % en masse de diborure de titane 
25 - entre 20 % et 50 % en masse d'eau, et 

- entre 0 % et 40 % en masse de charges solides autres que le 
dibomre de titane. 

L'appllcation de la composition d'impregnation est reaiisee avan- 
tageusement comme une peinture, par exemple h la brosse ou par 
30 projection. 

On pourra reallser une etape preiiminaire de traitement de la 
piece en materlau composite par impregnation par une solution aqueuse 
d'un agent surfactif et sechage de la solution aqueuse, de maniere h 
cxmfir&r au materlau composite une mouillabllite accrue par la pre^nce 
35 d'agent surfactif. 
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Selon une autre particularite de mise en oeuvre du precede, 
celui-ci peut comprendre une 6tape d'application d'une solution d'au moins 
un phosphate metallique d^poun^ue de charges solides, avant application 
de la composition contenant au molns un phosphate metallique en 
5 solution, du diborure de titane et d'autre charges solides ^Aentuelles. Du 
fialt de sa plus faible viscosite, la solution depourvue de charges solides, 
notamment de diborure de titane, peut p&n&trer plus profond^ment dans 
la porosite residuelle interne ouverte du materiau composite. De la sorte, 
la protection contre I'oxydatlon comprend un ou plusieurs phosphate(s) 
10 metallique(s) ancre(s) dans la profondeur de la porosite du materiau 
composite et une association phosphate(s) m6tallique(s), diborure de 
titane et autres charges solides eventuelles plus proche de la surfece de 
materiau composite. 

L'invention a aussi pour but de foumlr une piece en materiau 
15 composite contenant du carbone prot^g^ contre I'oxydatlon. 

Ce but est atteint grdce a une pl^ munle d'une priotection 
contre Toxydation comprenant au molns un phosphate metallique et du 
diborure de titane. 

La protection contre Toxydation peut comprendre en outre des 
20 charges solides refractaires autres que le diborure de titane. 

Selon une particularite de l'invention, la protection contre 
I'oxydatlon pr&ente une teneur en diborure de titane plus elev6e dans 
une partie situee a proximity d'une surface de la piece que dans une 
parOe plus eloignee en profondeur de la surface de la pl6ce. AInsI, la 
25 protection contre I'oxydation peut §tre d^pourvue de diborure de titane 
dans sa partie la plus Eloignee de la surface de la piece. 

Br6ve description des dessins 

D'autres particularity et avantages de l'invention ressortiront ^ 
30 la lecture de la description faite ci-apres, a titre indicatif mais non limitatif, 
en r^lierence aux dessins annexes, sur lesquels : 

- la figure 1 est un ordinogramme montrant un mode de mise 
en oeuvre d'un proc6d6 selon l'invention ; 

- la figure 2 mortre une variante du procede de la figure 1 ; et 
35 - les figures 3 a 12 montrent des courbes reprisentant la perte 

de masse d'echantillons en materiau composite C/C munis ou non d'une 
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protection contre I'oxydation conform^ment a I'invention et soumis a des 
tests d'oxydatlon dans diverses conditions. 

Description detalllee de m odes de realisation de rinvention 
5 invention s'applique d des pieces en materiau composite 

contenant du carbone, c'est-a-dire d des pikes fornixes d'un renfort 
fibreux densifi^ par une matrice, dans lesquelles les fibres de renfort et/ou 
la matrice sont au moins partieliement en carbone. 11 s'agit typiquement 
de pieces en materiau composite C/C ou de pieces en materiau composite 

10 a renfort en fibres de carbone et a matrice c^ramique ou matrice mixte 
cartDone-c^ramique. Des exempies de telies pieces sont des disques de 
frein, notamment des disques de freins d'avions. 

L'^laboratlon de pieces en materiau composite de ce type 
comprend la formation d'une structure fibreuse de renfort et la 

15 denslficatlon de celle-ci par une matrice. La densification peut gtre realisee 
par vole liquide, c'est-a-dire par impregnation des fibres du renfort par 
une composition liquide contenant un precurseur de la matrice, par 
exemple une composition contenant une resine, et par transformation du 
pr&urseur par traitement thermique. La densification peut aussi etre faite 

20 par vole gazeuse, c'est-^-dire par infiltration cliimique en phase vapeur. 

Quel que solt le mode d'elaboratlon, le materiau composite 
obtenu pr&ente une porosit6 residuelle ouverte interne, c'est-a-dire un 
ensemble de pores inter-communicants dans I'epaisseur du materiau. 

La mise en place d'une protection contre Toxydation par 

25 Impregnation au moyen d'une composition liquide consiste alors a former 
un revetement des pores accessibles du materiau composite, sur une 
certaine profondeur a part:ir d'une surface de la pi^ce sur laquelle cette 
composition est appliquee. 

Dans le mode de realisation de la figure 1, une premiere pliase 

30 du proc^de consiste a realiser un traitement en profondeur de la pike au 
moyen d'une solution aqueuse penetrant au sein de la porosite ouvert:e du 
materiau (6tape 10) et contenant un agent surt'actif, ou agent moulllant. 
Apres sechage (§tape 20), I'agent suifactif present sur la surface de pores 
du materiau conf6re a celui-ci une mouillabilite accrue. 

35 Une telle phase pr6liminaire de traitement en profondeur de la 

piece est decrite dans le document US 5 853 821 deja cite. 
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On utilise avantageusement un agent surfactif, soiubie dans 
I'eau et non ionique, tel qu'un acide gras oxyethylen^, un alcool gras 
oxy6tliyi6n6, un all<yl-phenoi oxyethylen6 ou un ester de poly-ol sup^rieur. 
L'agent surfecdf est ajout6 h I'eau dans une proportion representant de 
5 pr§f§rence entre 0,05 % et 5 % du polds de I'eau afin de conserver a la 
solution aqueuse une fluidity lul permettant de p6netrer facllement au 
coeur du materiau. 

Le traitement preliminaire de la pike peut %tre realist pour 
egalement nettoyer le materiau composite. A cet effet, la pi^ce est par 
10 exemple immergee dans un bac a ultrasons contenant l'agent surfectif en 
solution aqueuse. 

Apres traitement preliminaire, une premiere etape 30 
d'lmpr^nation de la pl6ce en materiau composite par une solution 
aqueuse d'au molns un phosphate m§taliique peut etre rSalls^, sans 
15 addition de charges solldes, notamment sans addition de diborure de 
titane. On utilise un ou plusieurs phosphates cholsis de pr^fSrence parml 
des pliosphates d'aluminium, de zinc et de magnesium. La proportion en 
masse de phosphate(s) dans la solution est de preference comprise entre 
20 % et 70 %. 

20 L'etape suivante 40, qui peut etre realisee avant ou apr^s 

sechage de la solution aqueuse de phosphate(s) metallique(s), consiste a 
r^allser une nouvelle impregnation de la piece mais en utilisant une 
composition contenant au molns un phosphate m^tallique en solution 
aqueuse et du diborure de titane TIB2 sous forme de poudre. On utilise au 

25 molns un phosphate m^lllque comprls dans le groupe fornix par des 
phosphates d'aluminium, de zinc et de magn&lum. 

Outre TiB2, des charges refractaires solldes suppl^mentaires 
peuvent §tre ajoutees a la composition d'impregnation. Ces charges 
contribuent notamment au combiement de la porosite du materiau 

30 composite. De preference, les charges refractaires supplementaires ne 
comportent pas de borures. Elles peuvent etre choisies parml des poudres 
de slllce, d'alumlne, de kaolin, d'arglle et de talc. 

Typlquement, la composition d'impregnation contient, en 
pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphate(s) 

35 m6tallique(s), entre 5 % et 50 % de TiBz, entre 20 % et 50 % d'eau et 
entre 0 % et 40 % de charges solldes supplementaires. 
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Afin de conserver une capacite d'impregnation en profondeur 
dans le mat^riau composite, la granulometrie moyenne de la poudre de 
TIB2 est de preference comprise entre 0,1 pm et 200 pm. II en est de 
mgme pour la granulometrie de la ou des poudres fonmant les charges 
5 sondes supplementalres. 

La solution aqueuse, lors de I'etape 30, puis la composition 
d'impregnation, lors de I'etape 40 peuvent §tre appllqu6es h la surface de 
la pike en materiau composite sous pression atmospherique, par exemple 
par peinture au moyen d'un pinceau ou d'une brosse ou par pulverisation. 

10 II n'est pas necessaire de faire appel a une surpression ou au vide pour 
forcer la composition d'impregnation h penetrer profondement sous I'effet 
d'une difference de pression. En outre, i'appiication de la composition 
d'impregnation peut fecilement etre realisee de fagon selective sur 
certalnes parties seulement de la piece. Dans le cas de disques de frein, 

15 cela pennet de ne pas appliquer de protection contre I'oxydation sur les 
faces frottantes, ce qui, sinon, pourralt affecter le comportement 
tribologique. 

L'etape 30 peut etre repetee plusieurs fois consecutivement, de 
m§me que l'etape 40. 

20 Apres l'etape 40, on precede a un sechage, par exemple en 

etuve i I'air, jusqu'a environ 350°C (etape 50). 

Apres s6chage, la piece est traitee thermiquement dans un four 
sous atmosphere neutre, par exemple sous atmosphere d'azote 
(etape 60), ce qui pemiet de former le compose actif pour la protection 

25 contre I'oxydation catalyOque du carbone. Le traitement thermlque est 
realise en eievant la temperature jusqu'^ environ 700«»C h 900*0. 

On notera que la phase preiiminaire (etapes 10, 20) et l'etape 
30, sont optionnelles. Toutefois, la phase preiiminaire permet d'assurer 
une impregnation a coeur dans le materiau. Quant a l'etape 30, elle 

30 permet d'assurer la presence d'une protection contre I'oxydation ^ base de 
phosphate(s) en profondeur dans le materiau, la penetration de la 
composition d'impregnation jusqu'au coeur du materiau lors de l'etape 40 
etant molns aisee en raison de la viscosite plus eievee de cette 
composition d'impregnation. On obtient ainsi une piece protegee contre 

35 I'oxydation avec une protection qui presente une teneur en diborure de 
titane plus eievee dans une parOe situee ^ proximlte d'une surface de la 
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piece que dans une partie plus ^loignee de la surface de la pike. La 
protection contre I'oxydatlon mise en place peut m^me gtre depourvue de 
diborure de titane ou de charges solides suppl6mentaires dans sa partie la 
plus ^lolgn^e de la surface de la piece. 
5 En variante (figure 2), aprls la phase de traitement preliminaire 

(Stapes 10 et 20), on realise une impregnation (6tape 30') par une 
composition contenant au moins un phosphate m^tallique en solution 
aqueuse et du diborure de titane. 

La proportion de TIB2 dans ia composition d'impr^nation est 
10 toutefois de preference limitee pour permettre une penetration en 
profondeur. Typiquement, ia composition d'Impregnation comprend, en 
pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphate(s) 
metallique(s), et entre 5 % et 30 % de TIBz, le reste etant de I'eau. Pour 
ia m§me raison, on choisit une poudre de TIB2 de granulometrie moyenne 
15 assez faible, par exemple inferieure h 100 |jm. 

Le proc^de est ensuitB poursuivl par des Stapes 40, 50 et 60 
d'impregnation, de sechage et de traitement thermlque semblables h 
celles du procede de la figure 1. 

Les exempies donnes plus loin montrent que la presence de TIB2 
20 conduit a une amelioration nette du comportement en milieu oxydant des 
pieces protegees conformement a I'invention, en comparaison avec I'etat 
de la technique illustre notamment par le document US 5 853 821, dans le 
cas d'exposition a des hautes temperatures (lOOOX ou plus), en 
presence d'humidite et en pr&ence de catalyseurs d'oxydatlon du 
25 carbone. 

La deposante pense qu'outre la formation de B2O3 et TIO2 par 
oxydation en cours d'utllisation, la presence de TiB2 permet par 
association avec I'eiement P et le metal Me issu du ou des phosphates ou 
d'un catalyseur d'oxydatlon eventuellement present, la formation d'oxydes 

30 complexes Ti-P-O-Me capables de relayer au-del^ de 1 000*C environ 
I'actlon protfictrlce du ou des phosphate(s) metallique(s), y compris en 
milieu humide, d'une part par piegeage du catalyseur d'oxydatlon et, 
d'autre part, par contribution h I'effet de barriere de diffusion h i'oxyg^ne 
apporte par les oxydes simples B2O3 etTi02. 

35 On notera aussi que ces proprietes n'apparaissent pas se 

retrouver avec des borures autres que T1B2, de sorte que I'emploi ou 
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I'ajout de borures autres que TiB2 comme charges solides r§fractaires 
suppl^mentaires apparait plutdt indesirable. 

Exemple 1 

5 Des ^chantillons en mat^riau composite C/C ont r^lis^ de 

la iBgon suivante. 

Des nappes fibreuses unidirectionneiles en fibres de precurseur 
de carbone (polyacrylonitrile preoxyde) sent superpos6es dans des 
directions differentes et liees entre elles par aiguilletage au fur et a 
10 mesure de leur superposition. La pr^forme fibreuse ainsi obtenue est 
soumise a un traitement tliermique, pour transformer le pr6curseur en 
carbone par pyrolyse, puis densiflee par une matrice de carbone 
pyrolytique par infiltration cliimique en pliase vapeur, Un tel procede est 
bien connu en soi. On pourra notamment se r§fgrer au document 
15 US 4 790 052. Des &hantlllons parail^l^pip^iques de dimensions 20 x 25 
X 8 mm sont d^up& dans le bloc de mat^riau C/C ainsi obtenu. 

Plusleurs ^antillons sont munis d'une protection contre 
I'oxydation par un processus comprenant les etapes suivantes : 

(a) traitement pr^liminaire des eciiantllions par immersion dans 
20 un bac a ultrasons contenant une solution aqueuse d'agent surfactif a 

base d'isononylphenol polyetlioxyle disponible aupres de la societe 
allemande Huls sous la denomination "Marlophen NP9", I'agent surfactif 
.6tant present dans la solution a raison de 5% en poids. Apres 
impr^nation, les echantillons sont s^dn&s en etuve, laissant les pores du 
25 materiau composite tapisses d'agent surfactif ; 

(b) application au pinceau sur les feces des echantlllons d'une 
solution aqueuse contenant 50% en poids de dihydrogenophosphate 
d'aluminium AI(H2P04)3, le reste etant de I'eau, une telle solution 6tant 
notamment commercialisee en France par la societe Europhossous la 

30 denomination pliosphate aluminique (des solutions aqueuses de 
AI(H2P04)3 sont disponibles aupres d'autres fournlsseurs, notamment la 
soci6t6 allemande Chemlshe Fabrik Budenheim KG) ; 

(c) apr^ quelques minutes, et avant sechage de la solution de 
AI(H2P04)3/ application au pinceau sur les feces des ^antillons d'une 

35 solution aqueuse contenant 35 % en poids d'AI(H2P04)3 et 44 % en poids 
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de poudre de TiB2 de granulomettie moyenne environ ^ale a 10 \im, le 
reste etant de I'eau ; 

(d) s^chage en 6tuve a I'air avec montee lente en temperature 
jusqu'^ SSO^C (environ l^C/min) et paliers de 5 h a 90°C, 3 h a 150°C, 

5 1 h ^1 220«'C et 1 h a 350'C ; et 

(e) traitement tiienmique dans un four sous atmosphere d'azote 
selon un cycle comprenant : 

- mont6e en temperature jusqu'a 300**C a une Vitesse d'environ 

5*>cymin ; 

10 - mont^ de 300*C a 700X a une Vitesse d'environ Z'C/min, et 

-palierde5ha700"'C. 

Des ^cliantillons ainsi proteges seion un processus conforme h 
I'invention ont ete soumis aux tests d'oxydation respectifs suivants, 
chaque test ^nt r^alis^ sur trois ^hantiilons : 

15 (I) Un cycle d'oxydation par exposition h I'air h 650®C pendant 5 h, 
retour d la temperature ambiante et "pollution" par Immersion dans une 
solution aqueuse contenant 5 % en masse d'ac6tate de potassium, le 
reste ^tant de I'eau, et quatre cycles d'oxydation par expositions 
successives a I'air a 650*'C pendant 5 h, avec retours interm^diaires a 

20 temperature ambiante (I'acetate de potassium etant un cataiyseur 
d'oxydation de carbone et un constituant liabituel de compositions 
d^vergiagantes pour des pistes d'a^roport) ; 

(H) test semblable au test (I) mals avec des cycles d'oxydation 
comprenant une exposition a I'air a 850*C pendant 30 min ; 
25 (HI) un cycle d'oxydation par exposition h I'air h SSO^C pendant 5 h, 
exposition d I'air h 1 OOO^C pendant 1 h, pollution par immersion dans une 
solution aqueuse d'acetate de potassium (a 5 % en masse), et deux cydes 
d'oxydation successifs par exposition a I'air a 650*C pendant 5 h ; 

(IV) un cycle d'oxydation par exposition a I'air a 650*C pendant 5 h, 
30 exposition a I'air a 1 200''C pendant 20 min, pollution par immersion dans 

une solution aqueuse d'acetate de potassium (a 5 % en masse) et deux 
cycles d'oxydation successifs par exposition a I'air S esO'C pendant 5 fi ; 

(V) test semblable au test (IV) mals sans pollution par I'acetate de 
potassium ; 



wo 200S/012744 



11 



PCT/FR2004/002034 



(VI) test semblable au test (IV) mais sans pollution par I'acetate de 
potassium et une exposition d Pair a 1 400°C pendant 10 min (au lieu de 
1 200»C pendant 20 min) apr^s le premier cycle d'oxydatlon ; 

(VII) test semblable au test (IV) mals en remplagant I'^tape de 
5 pollution par I'acetate de potassium par une 6tape d'immereion dans de 

I'eau du robinet a temperature amblante pendant 24 h ; 

(VIII) test semblable au test (IV) mais en remplagant I'etape de 
pollution par I'acetate de potassium par une 6tape d'immersion dans de 
i'eau boulllante pendant 1 h. 

10 A titre de comparaison, chaque test a aussi 6t6 realise sur trois 

6chantillons de mSme materiau composite C/C mais proteges par le 
proced6 de I'art anterleur decrit dans le document US 5 853 821, c'est-a- 
dire un proc6d6 comprenant des Stapes telles que les Stapes (a), (b) 
(r^pet^e une fois), (d) et (e) cl-dessus, done sans Impregnation par une 

15 composition contenant TiBa. 

Le tableau I ci-dessous et les courbes des figures 3 a 10 
montrent les pertes de masse mesurees apr§s chaque test, en 
pourcentage par rapport ^ la masse inltiale, sur les 6cliantillons proteges 
selon un processus conforme ^ I'invention et sur les echantillons de 

20 reference proteges selon le proc^de de I'art anterieur. 
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Tableau I 



Test 


Perte de masse relative 


Echantillons proteges 
conformdment h 
rinvention selon 
Texemole 1 


Echantillons 
prot^g^ de 
reference 


(I) - 1 X 5 h - eso'c 

- pollution acetate K 
-4x5h-650»C 


5,5% 


6,9 % 


7,3 % 


6,7% 


7% 


8% 


(II) - 1 X 30 min - 850°C 
- pollution acetate K 
-4x30 min-850»C 


5,2% 


5,5% 


7% 


4,4% 


6,9% 


7,3% 


(m) - 1 X 5 h - 650»C 
- 1 X 1 h - 1 000°C 

- pollution acetate K 

- 2 X 5 h - 650»C 


9% 


9,5% 


14% 


17,i5% 


18% 


23% 


(IV) - 1 X 5 h - 650°C 

- 1 X 20 min - 1 200"'C 

- pollution acetate K 

- 2 X 5 h - eSO^C 


11% 


12% 


22% 


35% 


39% 


56% 


(V) - 1 X 5 h - 650°C 

- 1 X 20 min - 1 200°C 

- 2 X 5 h - 650°C 


2,6% 


2,6% 


3,4% 


9,2% 


13% 


13% 


(VI) - 1 X 5 h - eso'c 

- 1 X 10 min - 1 400»C 
- 2 X 5 h - 650*»C 


2% 


3% 


3,5% 


11,5 % 


27% 


43,5 % 


(vn) - 1 X 5 h - eso'c 

- 1 X 20 min - 1200''C 
- 24 h immersion eau 

temperature 

amblante 
-2x5h-650''C 


6,5% 


7,5 % 


8% 


29% 


31% 


37% 


(Vni) - 1 X 5 h - 650«C 

- 1 X 20 min - 1 200''C 
- 1 h immersion eau 

bouillante 
■ 2 X 5 h - eSCC 


7,5% 


8% 


9% 


15,5% 


26% 


31% 
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Les resultats des tests montrent que, par rapport a I'art 
anterieur consider^, la protection contre I'oxydation mise en oeuvre selon 
un precede confbrme a Tinvention pr^sente les caract6ristlques sulvantes : 

- une efRcadt^ semblable en presence de catalyseur d'oxydation 
5 du carbone pour une exposition a des temperatures de 650*0 et 850®C, 

-une efRcadte tres senslblement accrue en pr&ence de 
catalyseur d'oxydation aprfes exposition h 1000'*C (en moyenne environ 
11 % de perte de masse contre 20 %) et a 1200°C (en moyenne environ 
14 % de perte de masse contre 43 %), 
10 -une efflcacite considerablement accrue en I'absence de 

catalyseur d'oxydation apres exposition h 1200*C (en moyenne environ 
3 % de perte de masse contre 12 %) et a 1400°C (en moyenne environ 
3 % de perte de masse, contre 24 % et plus de dispersion des resultats), 

- une efRcadte considerablement plus eiev6e en envlronnement 
15 humlde (en moyenne environ 7 % de perte masse contre 32 % apr^ 

immersion dans de I'eau h temperature amblante pendant 24 h, et en 
moyenne environ 8% de perte de masse contre 24% et une forte 
dispersion des resultats apr^s immersion dans de I'eau bouillante pendant 
Ih), 

20 

Exemple 2 

On procfede comme dans Texempie 1, mais en utilisant, dans 
retepe (c), une composition d'impregnation contenant, en pourcentage 
masslques, 32 % de AI(H2l^4)3 et 56 % de ZrBj, le reste etant de I'eau. 

25 Plusleurs echantiiions proves selon ie procede de I'exemple 2 

sont soumis h un test d'oxydation IdenOque au test (V) cl-dessus. 

Le tableau II ei-dessous montre les pertes de masse relatives 
mesurees sur les differents ecliantillons apres realisation du test 
d'oxydation (en pourcentage par rapport a la masse initiale). A titre de 

30 comparaison, on a reporte dans ie tableau II les pertes de masse 
observees lors du m§me test d'oxydation sur des echantiiions proteges 
selon I'exemple 1 et sur des echantiiions proteges de reference. 
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TablQag II (Test 1 x 5 h - eSCC + 1 x 20 min - 1 ZOO'C + 2 x 5 h - 650»C) 



Echantillons 


Perte de masse 


Proteges selon exemple 1 


2,6 % 


2,6 % 


3,4 % 


Prot4g6s selon exemple 2 


10,1 % 


11,4 % 


12,5 % 


De reference 


9,2 % 


13% 


13% 



5 Les r&ultats montrent que la substitution de TiBa par ZrBz dans 

la composition d'lmpr^gnaOon se tradult par une perte sensible d'efficacit^ 
de la protection centre I'oxydatlon, celle-cl etant voisine de celle observee 
sur un 6chantlllon prot6g6 selon I'ait ant^rleur. 

10 ^mpk 3 

On utilise des echantillons en materiau composite C/C tels que 
ceux utilises dans I'exempie 1 et on met en place une protection contre 
I'oxydation en modifiant le processus decrit dans I'exempie 1 de la fagon 
sulvante : 

15 - utilisation lors de l'6tape (b) d'une composition d'lmpr6gnation 

contenant, en pourcentages massiques, 44 % de AI(H2P04)3 et 14 % de 
TIBa en poudre de granulometrie moyenne environ egale a 10 pm, le reste 
^tant de I'eau, 

- utilisation iors de I'etape (c) d'une composition d'Impregnation 
20 contenant, en pourcentages massiques, 34 % de AI(H2P04)3 et 39 % de 
TiB2 en poudre de granulometrie moyenne environ egale a 10 pm. 

Exemple 4 

On procfede comme dans I'exempie 3, mals en utilisant, lors de 
25 l'6tape (b), une composition contenant, en pourcentages massiques, 39 % 
de AI{H2P04)3 et 28 % de TiB2 en poudre de granulometrie moyenne 
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environ 6gale a 10 pm, le reste etant de I'eau, et, lors de I'etape (c), une 
composition contenant, en pourcentages massiques, 35 % de AI(H2P04)3 
et 44 % de TiBa en poudre de granulometrie moyenne environ egale a 
10 |jm. 

5 Deux echantiiions E3, E, pro^gfe selon les precedes des 

exemples 3 et 4, respectivement sont soumis a un test d'oxydation 
identique au test (IV) d-dessus. 

Le tableau HI d-dessous et la figure 11 montrent les pertes de 
masse relatives mesur^es (en pourcentage par rapport a la masse initiate) 
10 apres realisation du test d'oxydation, en reprenant les resultats obtenus 
avec des &liantillons Ei, E'l, E"i proteges selon I'exemple 1 et des 
6chantillons proteges de reference Er, E'r, E"r. 

Tableau III (Test 1 x 5 h - SSCC + 1 x 20 min - 1 200*'C + pollution 
15 acetate de K + 2 x 5 h - 650®C) 



Echantillon E3 
protege selon 
exemple 3 


Echantillon E4 
protege selon 
exemple 4 


Echantiiions 
Ei,EVE"i 
proteges 
selon exemple 1 


Echantiiions 
Erv E rv E"r proteges 
de reference 


10% 


9,5 % 


11% 12%|22% 


35% 39% 56% 



On constate que {'Incorporation de TIBz dans la premiere 
composition d'impr^nation contenant du phosphate permet d'obtenir une 
20 protection efficace. Elle rend toutefois molns aisie une impregnation h 
coeur. 

Les exemples qui precedent d^montrent I'avantage determinant 
apporte par I'utilisation de TiB2 comme source de formation d'oxydes 
capables d'assurer une fonction de barrl^re de protection vIs-a-vis de 
25 I'oxygene du milieu ambiant et, capables de former avec le phosphore et 
le metal (qu'il provienne du ou des phosphate(s) employes ou d'un 
catalyseur d'oxydation du carbone), des verres resistants a I'humidite et 
piigeant des catalyseurs d'oxydation venant de I'ext^rieur. 



wo 2005/012744 



PCT/FR2004/002034 



16 



Exemple 5 

On procede comme dans I'exemple 1 h I'exception de I'etape (c) 
oCi Ton utilise une composition contenant, en polds, 23 % de Ai(H2P04)3, 
37 % de poudre de TIB2, 9 % de poudre de kaolin et 30 % d'eau. 

5 

Exempie 6 

On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 
ou I'on utilise une composition contenant, en poids, 24 % de AI(H2P04)3, 

39 % de poudre de TiB2, 5 % de poudre de kaolin, 5 % de poudre 
10 d'alumine et 27 % d'eau. 

Exemole 7 

On procede comme dans I'exemple 1 a I'exception de l'6tape (c) 
oCi I'on utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H2P04)3, 
15 40 % de poudre de TlBj, 10 % d'hydroxyde d'aluminlum AI(0H)6 et 25 % 
d'eau. 

Exemple fi 

On procede comme dans I'exemple 1 a I'exception de l'4tape (c) 
20 ou I'on utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H2P04)3, 

40 % de poudre de TiB2, 10 % de phosptiate de zinc Zri3(P04)2 et 25 % 
d'eau. 

Exemple 9 

25 On procfede comme dans I'exemple 1 h I'exception de I'etape (c) 

ou I'on utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H2P04)3, 
40 % de poudre de TIB2, 10 % de m6tapliosphate d'aluminlum AI(P03)3 et 
25 % d'eau. 

30 Des ecliantillons Es et E'5 proteges selon I'exempie 5, Ee, E'e et 

E"6 prot6g6s selon i'exempie 6, E7 et E'7 proteges selon I'exemple 7, Es et 
E's prot^g^s selon {'exemple 8, et Eg et Fg proteges selon i'exempie 9 sont 
soumis h un test d'oxydation identique au test (V) ci-dessus. 

La figure 12 montre les pertes de masse relatives mesur^es (en 

35 pourcentage par rapport d la masse initiale) pour ces difp^rents 
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^chantillons, ainsi que pour des echantillons Ei, E'l, E"i proteges selon 
rexemple 1 et des echantillons proteges de r^f^rence Er, E'r. 

On constate que les echantillons proteges selon les exemples 5 
a 9, presentent une tenue d I'oxydation am^lioree par rapport aux 
5 Echantillons de r6fi§rence, m§me si elle est plus ou moins degradee par 
rapport aux Echantillons proteges selon Texemple 1. Cela demontre la 
possibility, dans le cadre de I'lnvention, d'utiliser des charges solldes 
inertes (kaolin, alumine) permettant de diminuer le coQt, de mSme que 
des charges rEactlves (hydroxyde d'aluminium), des phosphates autres 

10 que AI(H2P04)3 dotEs de proprietes antlcatalytiques (tel que phosphate de 
zinc) ou encore un phosphate d'aluminium autre que AI(H2P04)3. 

La proportion en poids d'un ou plusieurs de ces constituants 
autres que TiBz, AI(H2P04)3 et H2O dans la composition utilisee pour 
application de la deuxidme couche de protection (etape (c)) est de 

15 preference comprise entre 0 % et 40 %. 
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REVEINIDICATIQNS 

1. Procede de protection contre Toxydation d'une piece en 
materiau composite contenant du caitone et pr§sentant une porosity 

5 i^sldueile interne ouverte, comprenant I'utilisation d'une soiutlon 
contenant au molns un pliospliate m^llique, 

caract6ris6 en ce qu'il comprend au moins une 6tape d'applica- 
tion d'une composition d'impregnatlon contenant au moins un pliospliate 
m^taiiique et du diborure de titane. 

10 2. Procede selon la revendlcation 1, caracteris6 en ce que ie 

diborure de titane est present dans la composition d'impregnation sous 
forme de poudre de granulometrie comprise entre 0,1 pm et 200 pm. 

3. Procede seion i'une quelconque des revendicatlons .l et 2, 
caracterls6 en ce que la composition d'impregnabon contient en oufre des 

15 ciiarges solides r^fractaires. 

4. Proc6d6 selon la revendlcation 3, caracterlse en ce que les 
ciiarges solides refractaires suppl^mentalres sont cholsies parmi la silice, 
I'aiumine, des argiles, Ie Icaolln et Ie talc. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1^4, 
20 caracteris^ en ce que la composition d'impregnation contient au moins un 

phosphate metallique choisi parmi les phosphates d'aluminium, de zinc et 
de magnesium. 

6. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1^5, 
caract6ris6 en ce que la composition d'impregnation contient, en 

25 pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphatfi(s) 
metallique(s), entre 5 % et 50 % de diborure de titane, entre 20 % et 
50 % d'eau et entre 0 % et 40 % de charges solides refractaires autres 
que Ie diborure de titane. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
30 caracterlse en ce qu'il comprend une phase preilminaire de traitement de 

la piece en materiau composite par impregnation par une solution 
contenant un agent surfactif et sechage, de maniSre h conferer au 
materiau composite une moulllabilll^ accrue par la presence de I'agent 
surfactlf. 

35 8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 h 7, 

caracterlse en ce qu'il comprend au moins une etape d'appllcation d'une 
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solution d'au moins un phosphate metallique depourvue de charges 
solides, avant application de la composition d'impregnation contenant au 
moins un phosphate metallique en solution et du diborure de titane. 

9. Pike en matdriau composite contenant du carbone et munie 
5 d'une protection centre I'oxydation comprenant au moins un phosphate 

metallique, caract^risee en ce que la protection contre I'oxydation 
comprend en outre du diborure de titane. 

10. Pl^ce selon la revendication 9, caracterisee en ce que ia 
protection contre I'oxydation comprend en outre des chaises solides 

10 refractaires. 

11. Pike selon I'une quelconque des revendications 9 et 10, 
caracterisee en ce que la protection contre I'oxydation presente une 
teneur en diborure de titane plus eievk dans une partie situee a 
proximite d'une surface de la pike que dans une partie plus eloignee en 

15 profondeur de la surface de la pike. 
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30' SSO'C-AcState K- 4x30' 850°C 




Heures 



t'artant^rieur 



FIG.4 
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5h 650'C-1h 1000"C-Ac§tate K- 2x5h 650"C 

fi. 10 16 2oHeures 




Echantillons ' / ^ ^ 
rarkantSrieur " 



FIG.5 
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Variation q 
de masse 

(%) 



5h 650'C-20' d 1200°C- 2x5h eSCC 

5 10 15 
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Heures 



F1G.8 



wo 2005/012744 



PCT/FR2004/002034 



5/6 



5h 650X-20' ^ 1200X- 24h eau robinet - 2x5h 650X 



Variation 6 10 is 20 Heures 




FIG.9 



5h 650°C-20' d 1200°C- 1h eau bouillante - 2x5h 650X 
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FIG.10 
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